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(54) Tide: NANOPARTICULATE, REDISPERSIBLE ZINC OXIDE GELS 

(54) Bezeichnung: NANOPARTIKULARE, REDISPERGIERBARE ZINKOXIDGELE 

(57) Abstract 

The invention relates to nanoparticulate, redispersible zinc oxide gels, to methods for producing them and to their use. 
(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanopaitikuiare, redispergierbare Zinkoxtdgele, Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung. 
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Nanopartikulare> redispergierbare Zinkoxidgele 

Die vorliegende Erfindung betriffl nanopardkuiare, redispergierbare Zinkoxidgele, 
Verfahren zu deren H^tellung und ihreVeiwendung. 

5 

Zinkoxid findet flir vielfaltige Zwecke Verwendung, so z.B. als WeiBpigment, als 
Katalysator, als Bestandteil antibakterieller Hautschutzsalben und als Aktivator fur 
die Kautschukvulkanisation. In Sonnenschutzmitteln und Holzlasuren findet man 
feinteiliges Zinkoxid als UV-absorbierendes Pigment. 

10 

Mit dem Begriff "Nanopartikel" bzw/*Nanoteilchen*' bezeichnet man allgemein 
Partikel mit einem Durchmesser von weniger ais ca. 100 nm. 

Zinkoxidnanoteilchen mit Partikelgr5fim unterhaib ca. 30 nm sind potentiell fiir den 
IS Einsatz als UV-Absorber in transparenten organisch-anorganischen Hybridmate- 
rialien, KunststofTen, Lacken und Beschichtungen geeignet. Daneben ist auch ein 
Einsatz zum Schutz UV-empfindlicher organischer Pigmente moglich. 

Partikel, Partikelaggregate oder -agglomerate aus Zinkoxid, die groBer als ca. 30 nm 
20 sind, fiihren zu Streulichteffekten und damit zu einer unerwunschten Abnahme an 
Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichts, Deshalb ist die Redispergierbarkeit, 
also die Uberfiihrbarkeit der hergestellten Zinkoxidnanoteilchen in einen kolloid- 
dispersen Zustand, eine wichtige Voraussetzung far die oben genannten Anwen- 
dungen. 

25 

Zinkoxidnanoteilchen mit PartikelgrSBen unterhaib ca. 5 nm zeigen aufgmnd des 
GrQBenquantisierungsefFektes eine Blauverschiebung der Absorptionskante (L. Brus, 
J. Phys. Chem. (1986), 90, 2555-2560) und sind daher fur den Einsatz als UV- 
Absorber im UV-A-Bereich weniger geeignet. 
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Bekannt ist die Herstellung von Zinkoxid durch trockene und nasse Verfahren. Die 
klassische Methode der Verbrennung von Zink, das trockenes Verfahren (z.B. 
Gmelin Bd 32, 8, Auflage, Erganzungsband, S. 772 fi), erzeugt aggregierte Partikel 
mit einer breiten GroCenverteilung. Zwar ist es grundsatzlich moglich, durch Mahl- 
verfahren unter Znhilfenahme von oberflSchenaktiven Agenzien stabile Dispersionen 
herzustellen, doch aufgrund der zu geringen erzielbaren Scherkrafte sind aus solchen 
Pulvem Dispersionen mit mittleren TeilchengroBen unterhalb ca. 30 nm nicht erziel- 
bar. 

Besonders feinteiliges Zinkoxid wird vor allem nasschemisch durch Fallprozesse 
hergestellt. Die Fallung in wassriger LQsung liefert in der Regel hydroxid- und/oder 
carbonathaltige Materialien, die thermisch zu Zinkoxid umgesetzt werden miissen. 
Die thermische Nachbehandlung wirkt sich dabei auf die Feinteiligkeit negativ aus, 
da die Partikel dabei Sinterprozessen unterworfen sind, die zur Bildung [xm-groBer 
Aggregate fiihren, die durch Mahlung nur unvoUstandig auf die Primarpartikel 
heruntergebrochen werden konnen. 

In JP-A-04 164 814 wird ein Verfahren beschrieben, welches durch Fallung in 
wassrigem Medium bei erhohter Temperatur auch ohne thermische Nachbehandlung 
zu feinteiligem ZnO fiihrt. Als mittlere TeilchengroBe wird, ohne Angabe des Agglo- 
merationsgrades, 20 - 50 nm angegeben. Diese Partikel sind verhaltnismaBig groB, 
Dies fuhrt schon bei minimaler Agglomeration zu Streueffekten, die in Trans- 
parentanwendungen unerwunscht sind. 

In JP-A-07 232 919 wird die Herstellung 5 - 10 000 nm groBer ZnO-Partikel aus 
Zinkverbindungen durch Umsetzung mit organischen Sauren und anderen 
organischen Verbindungen wie Alkoholen bei erhohter Temperatur beschrieben. Die 
Hydrolyse erfolgt hier so, dass die entstehenden Nebenprodukte (Ester der ein- 
gesetzten Sauren) abdestilliert werden konnen. Das Verfahren erlaubt die Herstellung 
von ZnO-Pulvem, die durch zuvor erfolgte Oberflachenmodifizierung redispergierbar 
sind. AUerdings ist es auf Basis der Offenbarung dieser Anmeldung nicht moglich, 
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Partikel mit einem mittleren Durchmesser < 15 nm heizustellen. In den in der An- 
meldung aufgefuhrten Beispielen ist dementsprechend als kleinster mittlerer Primar- 
partikeldurchmesser 15 nm genannt. 

In EP 0 893 409 Al wird die Herstellung von Zinkoxidnanopartikeln wie in 
jp.A-07 232 919 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der FSllung des ZnO 
ein anderes Metalloxid, aus den in der Anmeldung ,JIIB** und ,JVB" genannten 
Gruppen des Periodensystems der Elemente, namentlich genannt werden insbe* 
sondere Aluminium und Indium, mit gefallt wird. 

Weiterhin wurde versucht, durch Hydrolyse von Zinksalzen in Alkoholen direkt zu 
ZnO zu gelangen (Henglein et al., J. Phys. Chem. 1988, 92, 482-487). Bei Verwen- 
dung von NaOH als Base gelang es nicht, stabile und konzentrierte Sole (Czno » 
10 Mol/L) zu erhalten. 



15 



Durch Hydrolyse von Zinkacetat mit LiOH oder Tetramethylammoniumhydroxid 
(Spanhel et al, JACS 1991, 113^ No.8, 2826-2833) in alkoholischer Losung wurden 
konzentrierte Sole erhalten, die neben Zinkoxidnanoteilchen noch Litiumacetat bzw. 
Tetramethylammoniumacetat in stochiometrischer Menge enthielten. Damit ist zum 

20 einen eine wirtschaftliche Herstellung nicht moglich, da LiOH und Tetramethyl- 
ammoniumhydroxid vergleichsweise teuer sind, zum anderen ist die Weiterver- 
wendung der Sole stark eingeschrankt, da keine Abtrennung der Nebenprodukte der 
Fallung erfolgt. Durch Aufkonzentrieren dieser Sole konnten ZnO-haltige Gele 
erhalten werden, die ebenfalls noch die Nebenprodukte der ZnO-Herstellung in 

25 stochiometrischer Menge enthielten und damit bezuglich ihrer Weiterverwendungs- 
moglichkeiten stark limitiert waren. 



30 



Andere Verfahren zur Herstellung von nanoskaligem Zinkoxid wie das in 
US- A-5, 39 1,3 54 beschriebene, das von Zink-Alkoxiden ausgeht, benutzen teure Aus- 
gangsmalerialien und sind daher unwirtschaftlich. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugnmde, ein nanoskaliges Zink- 
oxid bereitzustellen, das eine starke UV-Absorption bereits im UV-A-Bereich mit 
excellenten Dispergiereigenschaften fur minimale Streuung vereinigt. Dazu musste 
ein einfaches Verfahren gefunden werden, das geeignet ist, nanoskaliges Zinkoxid 
mit einem mittleren Primarpartikeldurchmesser zwischen 5 und 15 nm aus kommer- 
ziell verfiigbaren, kostenganstigen Edukten in technischem Mafistab preiswert in 
einer Weise herzustellen, die es erlaubt, das Zinkoxid nach der Herstellung von den 
Nebenprodukten abzutrennen, ohne dass eine irreversible Aggregation der Partikel 
auftritt und nach Redispergierung ohne aufwendige Mahlung in Form von Solen zur 
weiteren Verwendung bereitzustellen. 

Ausgehend von der von Henglein et al. beschriebenen Methode zur Hydrolyse von 
Zmkacetat in alkoholischen Medien wurde nun uberraschend gefunden, dass durch 
Hydrolyse von Zinkverbindungen mit Basen in Alkohol- oder Alkohol-Wasser- 
Gemischen nach Abtrennung der iiberstehenden, mit den Nebenprodukten der 
Fallung beladenen Losung, Zinkoxidgele enthaltend Zinkoxidnanoteilchen mit 
mittleren Primarpartikeldurchmessem < 15 nm erhalten werden konnen, die einfach 
durch Zugabe geeigneter Losemittel oder Losemittelkombinationen - gegebenenfalls 
zusammen mit geeigneten Oberflachenmodifikatoren - und Verriihren, unter Verzicht 
auf Mahlschritte oder andere aufwendige mechanische Zerkleinerungsverfahren, 
vollstandig zu weitgehend primarpartikeldispersen Zinkoxid-Solen redispergiert 
werden konnen, ohne dass ein signifikanter Qualitatsverlust bezuglich der 
Monodispersitat und Grofie der Teilchen auftritt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Zinkoxidgele, enthaltend nanoskalige Zink- 
oxidpartikel mit einem mittleren Primarpartikeldurchmesser von < 15 nm, Wasser 
und Alkohol, welche in mindestens einem organischen Losemittel und/oder Wasser, 
gegebenenfalls unter Zusatz von oberflachenmodifizierenden Verbindungen, zu 
Solen redispergierbar sind. 
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UntCT mittlerem Primarpartikeldurchmesser im Sinne der Erfindung wird der mittlere 
kreisSquivalente Primarpartikeldurchmesser der Zinkoxidpartikel verstanden, der in 
einer transmissionselektronemnikroskopischen Aufiiahme bestimmt werden kaim. 

5 Gegmstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Zinkoxid- 
gelen durch basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder 
einem Alkohol-Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen lasst, bis das Zinkoxid komplett 
ausgeflockt ist, diese Fallung daiui zu einem Gel verdichtet und von der uber- 

10 stehenden Phase abtrermt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise so durchgefiihrt, dass man 
mindestens eine Zinkverbindung in Alkohol oder einem Alkohol-Wasser-Gemisch 
ganz oder teilweise I6st und durch Zugabe mindestens einer Base bei Temp^aturen 
15 zwischen dem Gejfrierpunkt der Losung und deren Siedepunkt hydrolysiert, Dabei 
entsteht, in Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration, gegebenenfalls mit 
zeitlicher Verzogenmg, eine weiBliche Fallung. 

Die Fallung kann, sobald kein oder fast kein Zinkoxid mehr koUoidal dispers 
20 vorliegt, gegebenenfalls nach zwischengeschalteten Waschschritten, bei denen nach 

dem Absetzen der Fallung der Uberstand gegen fiisches Losemittel ausgetauscht 

wird, zu einem Gel verdichtet und von der iiberstehenden Phase abgetrennt werden. 

Die Prtifung, ob kein Zinkoxid mehr koUoidal dispers vorliegt, kann durch Filtrie- 

rung einer Probe des Reaktionsansatzes iiber einen Filter mit 0,2 ^im PorengroBe und 
25 Prtifung des Filtrats auf Tyndall-Effekt geschehen. Die Verdichtung der Fallung zum 

Gel kann durch Absetzen und Stehenlassen oder durch Zentrifugation erfolgen, 

bevorzugt wird die Fallung zentrifugiert. 

Das so erhaltene Zinkoxidgel kann durch Zugabe von organischen Losemitteln 
30 und/oder Wasser, gegebenenfalls unter Zugabe von oberflachenmodifizierenden Ver- 
bindungen, zu weitgehend primarpartikeldispersen Solen redispergiert werden. Dabei 
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wird das Redispergieren bevorzugt durch Zumischen des entsprechenden LSsungs- 
mittels Oder der Losungsmittelgemische unter Rtihren durchgefiihrt. 

Bei der in dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten Zinkverbindung handelt 
es sich vorzugsweise um salzartige Verbindungen, die in dem gewahlten Alkohol 
Oder Wasser-Alkohol-Gemisch ganz Oder teilweise loslich sind, besonders bevorzugt 
ist Zinkacetat, ganz besonders bevorzugt dessen Dihydrat. 

Als Alkohol werden bevorzugt Monoalkohole eingesetzt, ganz besonders bevorzugt 
Methanol. 

Als Base konnen OH- oder NH-Gruppen-haltige basische Verbindungen eingesetzt 
werden, besonders solche, die in konzentrierter Form erhaltlich und in Alkohol oder 
Alkohol-Wasser-Gemischen loslich sind. Dazu gehoren insbesondere Natrium- und 
Kaliumhydroxid und Aminbasen, wobei erstere bevorzugt sind. Die Base kann 
sowohl in fester Form, beispielsweise als NaOH oder KOH-Platzchen oder in 
geloster Form im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt werden. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Base in geloster Form zur Losung 
des Zinksalzes gegeben. Dabei wird die Base bevorzugt in Alkohol, Wasser oder 
Alkohol-Wasser-Gemischen gelost, besonders bevorzugt in Methanol, Wasser oder 
Methanol-Wasser-Gemischen. 

Die Hydrolyse wird bevorzugt mit nichtstochiometrischen Mengen Base durch- 
gefiihrt, besonders bevorzugt unterstochiometrisch, ganz besonders bevorzugt mit 
einem Zn zu OH Verhaltnis von 1 zu 1,6 bis 1 zu 1,95. 

Der minimale Wassergehalt des Reaktionsansatzes wird durch den Wassergehalt der 
eingesetzten Edukte und durch die Menge des entstehenden Zinkoxids bestimmt, 
Wasser kann darliberhinaus zugesetzt werden, um besondere Effekte zu erzielen, z.B. 
eine Beschleunigung der ZnO-Bildung oder eine bessere Loslichkeit der Edukte. 
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In einer bevorzugten Ausfflhrungsform der Erfindung wird mehr Zinksalz eingesetzt, 
als es dem Loslichkeitsprodukt in dem verwendeten Losemittel entspricht. Dutch 
Zugabe eines Bruchteils der fiir die Hydrolyse vorgesehenen Menge Base wird die 
Loslichkeit der Zinksalze verbessert, ohne dass bereits Zinkoxid entsteht. 

5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden das Losen der 
Edukte und die Hydrolyse unter Inertgasspulung durchgefuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Zinkverbindung ein 
10 handelsubliches, grobteiliges Zinkoxid eingesetzt, das in einer vorgeschalteten 
Reaktion zu einer geeigneten Zinkverbindung, vorzugsweise Zinkacetat, umgesetzt 
wird. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung geschieht dies 
durch Umsetzung von Zinkoxid mit Eisessig oder mit einem Eisessig/Acetanhydrid- 
Gemisch in einem Alkohol-Wasser-Gemisch. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt die Temperatur beim 
Losen und Umsetzen zwischen O^C und dem Siedepunkt der eingesetzten LSsemitteL 
In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Temperatur 
vor und/oder wahrend und/oder nach der Fallung bis zum Siedepunkt des Gemisches 
20 Oder einer Temperatur darunter erhoht. 

Zur Beeinflussung der Morphologic und/oder der Kristallinitat der Zinkoxidpartikel 
kann vor, wShrend oder nach der Fallung ein Zusatz von geeigneten Verbindungen 
(Fremdionen) vorgenonunen werden. Bevorzugt sind Verbindungen der 2.-4. Haupt- 

25 gruppe und Ubergangsmetallverbiridungen. Besonders bevorzugt sind Mangan-, 
Magnesium-, Silizium- und Aluminiumverbindungen, ganz besonders bevorzugt 
Aluminium- und Siliciumalkoxide, Aluminate und Silikate. In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden diese Verbindungen in 
geloster Form zum Reaktionsansatz gegeben. Dabei werden bevorzugt 0,01-3 Mol%, 

30 bezogen auf Zink, verwendet. 
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Die Fallung kann beispielsweise durch Dekantieren oder Absaugen des Uberstandes 
isoliert werden. Dabei ist es giinstig, die Fallung gut zu verdichten, beispielsweise 
dutch lange Absetzzeiten, da das Redispergierverhalten der Fallung vom Salz- und 
Losemittelgehalt abhangt. Bei langerem Absetzen verdichtet sich die Fallung zu 
einera hochviskosen Gel. Eine besonders hohe Verdichtung des Materials und damit 
auch eine besonders voUstandige Abtrennung des Zinkoxids von den Neben- 
produkten der Fallung wird durch Zentrifugation erzielt. Dabei wird ein trans- 
luzentes, festes Gel mit hohem Feststoffanteil erhalten, welches besonders gut redis- 
pergierbar ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform wird der Salzgehalt der Fallung nach 
Absetzen durch Absaugen eines Teils des Uberstandes und Zugabe von frischem 
Lesemittel verringert. Besonders bevorzugt wird der Salzgehalt der Fallung dann 
durch Absaugen eines Teils des Uberstandes und Zugabe von frischem Losemittel 
verringert, wenn das entstehende Zinkoxidgel in Wasser oder Alkohol-Wasser- 
Gemischen, insbesondere Diol- und/oder Polyol-Wasser-Gemischen, bevorzugt unter 
Verwendung von oberflachenmodifizierenden Verbindungen zu einem Sol redisper- 
giert werden soil. , . 

Das so erhaltene Zinkoxidgel kann durch geeignete MaBnahmen in ein kolloid- 
disperses Sol uberffihrt werden. In einer bevorzugten Ausffihrungsform der Erfin- 
dung geschieht dies durch Zugabe von organischen Losemittebi, bevorzugt polaren 
aprotischen Losemitteln, ganz besonders bevorzugt Dichlormethan und/oder Chloro- 
form. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Gel in Wasser 
redispergiert. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Gel in 
Alkohol-Wasser-Gemischen, insbesondere Diol- und/oder Polyol-Wasser-Ge- 
mischen, bevorzugt unter Verwendung von oberflachenmodifizierenden Verbin- 
dungen redispergiert. Als oberflachenmodifizierende Verbindungen sind stick- 
stoffhaltige Verbindungen bevorzugt, besonders bevorzugt ist Triethanolamin. 
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Mahlschritte oder andere aufwendige mechanische Zeikleinerungsschritte sind nicht 
notwendig. 

Die Zugabe erfolgt bevorzugt in einem Masseverhaltnis Zinkoxidgel zu LSsemittel 
von I : 0,4 bis 1:10, besonders bevorzugt im Verhaltnis 1 : 0,4 bis 1 : 3, ganz beson- 
ders bevorzugt im VerhSltnis 1 : 0,7 bis 1 : 1,5. Die Massenvertxaltnisse, die benStigt 
werden, urn ein stabiles Sol zu erhalten, variieren je nach verwendetem L3semittel. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann die Fallung vor dem Ver- 
dichten zum Gel durch Zugabe von Dichlormethan und/oder Chloroform in ein Zink- 
oxid-Sol iiberfuhrt werden, in dem die Zinkoxidpartikel kolloiddispers vorliegen. 
Dies geschieht bevorzugt nach vorheriger Verringerung des Salzgehaltes der Fallung 
durch wiederholtes Absetzen und Absaugen eines Teils des Uberstandes imd Zugabe 
von frischem LSsungsmittel. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Zinkoxidgels oder der daraus hergestellten Sole in organisch-anorganischen Hybrid- 
materialien, insbesondere fur den UV-Schutz von polymeren Werkstoffen, Lacken 
und Beschichtungen, insbesondere fur Transparentanwradungen. Daneben ist auch 
ein Einsatz zum Schutz UV-empfmdlicher organischer Pigmente und Farbstoffe 
moglich. Daneben sind die erfindungsgemaBen Zinkoxidgele und Zinkoxidsole auch 
zur Matrixmodifizierung von Polymeren, Lacken und Beschichtungen und als ver- 
besserter Vulkanisationsaktivator fiir Kautschuke und Latices geeignet. 
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Beispiele 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele weiter erlautert, ohne dabei auf 
diese Beispiele beschrankt zu sein. 

5 

Die Zentrifugationsschritte wurden in einer Laborzentrifiige der Fa. Heraeus 
(Varioftige RF) mit einem Rotor mit 20,4 cm Rotorradius durchgefiihrt. 

Beispiel 1 

10 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6L-Kolben in 2000 g Methanol bei 55**C 
gelost und mit einer auf Raumtemperatur temperierten Losung von 302 g 
Kaliumhydroxidplat2xhen (84,7 %) in 1000 g Methanol unter Riihren versetzt. Es 
entstand sofort eine weiBe, volumindse Fallung, die man 14 h absetzen liess. An- 

15 schlieBend wurden vom Uberstand 3165 g abgesaugt und durch 1000 g Methanol er- 
setzt. Es wurde nun etwa 20 min geriihrt. Nach 75 min Absetzzeit wurden weitere 
806 g Uberstand abgesaugt und durch 500 g Methanol ersetzt. Es wurde noch 40 min 
geriihrt, dann nach 40 min Absetzzeit emeut 786 g Uberstand abgesaugt und durch 
500 g Methanol ersetzt. Nach 30 min Riihrzeit wurde zentrifugiert (5500 Um- 

20 drehungen/min, 30 min). Nach der Zentrifugation betrug die Masse des erhaltenen 
Zinkoxidgels 251 g. 

Der Feststoffgehalt des Gels betrug 75,3 % (Trocknung: Ih bei 130°C). Eine 
Elementaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 75,7 %, entsprechend 93,9 % ZnO. 
25 Daneben wurden 0,25 % KaHum, entsprechend ca. 0,63 % Kaliumacetat gefunden. 

Ein Rdntgendiffraktogramm der getrockneten Probe zeigte ausschlieBlich hexago- 
nales Zinkoxid. Eine Auswertung der Reflexe nach Scherrer ergab eine mittlere 
KristallitgroBe von 6,9 nm (Reflexe: 100 und 002, 100 doppelt gewichtet, da im 
30 hexagonalen Kiistallsystem identisch mit 010), 
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Beispiel 2 

In einen 6 Liter- Vierhalskolben wurden 218,5 g Zinkoxid (99,8 %) vorgelegt und 
mit 1200 g Methanol, 330gEisessig und 46,5 gdeionisiertemWasser gemischtund 
5 unter Riihren auf 60°C erhitzt. Parallel dazu wurde eine Losung aus 301,68 g 
Kaliumhydroxidpl£ltzchen (84,7 %) und 700 g Methanol unter Kuhlung angesetzt. 
Nachdem das im Kolben vorliegende Gemisch 60°C erreicht hatte, wurden ca, 80 ml 
der angesetzten KOH-Methanol-Losung liber einen Tropftrichter langsam 
hinzudosiert. Die Mischung klarte langsam auf und war nach ca. 30 min. klar. Nun 

10 wurde bei 60°C der Rest der KOH-Methanol-Losung innerhalb 30 Sekimden uber 
einen Tropftrichter zudosiert. Es entstand sofort eine weifle starke Trubung, die Tem- 
peratur der Mischung stieg um ca. 2**C an, Nach einigen Minuten klarte die 
Mischung etwas auf und wurde anschlieBend wieder milchig weiB. Nun wurde die 
Heizquelle entfemt und die Mischung in einem Eisbad 20 min. abgekOhlt. Der 

15 Riihrer wurde bei einer Temperatur von I6°C abgestellt. Nach ca. 2 Stunden befand 
sich im Kolben ein weiBer Bodensatz, der Uberstand war fast klar. Vom Uberstand 
wurden 2078 g abgesaugt und durch 750 g Methanol ersetzt. Es wurde nun ca, 
60 min. geruhrt und anschlieBend wurde der Reaktionsansatz im VerhSltnis 1:1 ge- 
teilt. Eine Halfte (A) wurde wie folgt weiterverarbeitet: Nach 14 h Absetzen wurde 

20 der Uberstand abdekantiert und durch 375 g Methanol ersetzt. Es wurde nun ca. 
50 min geruhrt und dann nach emeutem Absetzen und Abdekantieren wiederum mit 
375 g Methanol versetzt. Es wurde mm wiederum ca. 50 min geruhrt, anschheBend 
bei 5500 U/min'^ 30 min zentrifiigiert und der Uberstand wurde abdekantiert. Das 
Gelgewicht betrug 130,6 g. 

25 

Der Feststoffgehalt des Gels betrug 75,8 % (Trocknung: Ih bei BO'^C). Eine Ele- 
mentaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 76 %, entsprechend 94,6 % ZnO. Daneben 
wurden 0,09 % Kalium, entsprechend ca. 0,21 % Kaliumacetat gefunden. 

30 Ein Rontgendiffraktogramm der getrockneten Probe zeigte ausschlieBlich hexago- 
nales Zinkoxid. Eine Auswertung der Reflexe nach Scherrer ergab eine mittlere 
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KristallitgroBe von 7,9 nm (Reflexe: 100 und 002, 100 doppelt gewichtet, da im 
hexagonalen Kristallsystem identisch mit 010). 

Eine transmissionselektronenmikroskopische Aufhahme einer in einem Ethylen- 
5 glykol-Wasser-Gemisch verdimnten Probe des Gels (A) zeigt Abbildung 1 . 

Die andere Halfte des Reaktionsansatzes wurde durch Zentrifugation bei 5500 inm\ 
30 min zum Gel verdichtet. Das Gelgewicht des Gels (B) betrug 1 34,1 g. 

10 Beispiel 3 

In einen 6 Liter-Vierhalskolben wurden 218,5 g Zinkoxid (99,8%) vorgelegt und mit 
1200 g Methanol, 328,5 g Eisessig und 46,5 g deionisiertem Wasser gemischt und 
unter Rflhren auf 60°C erhitzt. Parallel dazu wurden eine Losung aus 308,1 g 

15 Kaliumhydroxidplatzchen (84,7%) und 700 g Methanol unter Kuhlung angesetzt. 
Nachdem das Gemisch im Kolben 60°C erreicht hatte, wurden ca, 90 ml der 
angesetzten KOH-Methanol-Losimg uber einen Tropftrichter langsam hinzudosiert. 
Die Losung klarte langsam auf und war nach ca. 15 min. klar. Nun wurde eine 
Losung von 2,8 g Aluminium-tri-sek.-isobutylat in 20 g 2-Propanol hinzugegeben. 

20 Dann wurde der Rest der KOH-Methanol-Losung innerhalb 30 Sekunden uber einen 
Tropftrichter zudosiert. Es entstand sofort eine weifle starice Triibung, die Temperatur 
der Mischung stieg um ca, 2*'C an. Nach einigen Minuten klarte die Mischung etwas 
auf und wurde anschliefiend wieder milchig weiB. Nun wurde die Heizquelle entfemt 
und die Mischung in einem Eisbad abgekOhlt. Der Ruhrer wurde bei einer Temp, von 

25 23 °C abgestellt. Nach 14 h Absetzzeit hatte sich ein weiBer Bodensatz gebildet. Vom 
Oberstand wurden 1920,7 g abgesaugt und durch 700 g Methanol ersetzt. Es wurde 
nun ca. 45 min. geriihrt und anschliefiend wurde die Mischung im Verhaltnis 1:1 
geteilt. Eine Halfte wurde wie folgt weiterverarbeitet: Nach 3 Stunden Absetzzeit 
wurde der Oberstand abdekantiert und durch 300 g Methanol ersetzt. Es wurde nun 

30 ca. 45 min geriihrt. Nach emeutem M-stiindigem Absetzen und Abdekantieren wurde 
wiederum mit 300 g Methanol versetzt. Es wurde wiederum fiir ca. 60 min geruhrt. 
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AnschlieBend wurde bei SSOO U/min'^ 30 min zentrifiigiert und der Oberstand wurde 
abdekantiert. Das Gelgewicht betrug 133 g. 

Das Feststoffgehalt des Gels betrug 78,7 % (Trocknung; Ih beil30 ^'C). Eine 
5 Elementaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 72 %, entsprechend 89,6 % ZnO. 
Daneben wurden 0,17 % Kalium, entsprechend ca. 0,43 % Kaliumacetat und 0,15 % 
Aluminium, entsprechend 0,31 % AI2O3 gefiinden. 

Ein Rontgendifiraktogramm der getrockneten Probe zeigte ausschliefilich hexago- 
10 nales Zinkoxid. Eine Auswertung der Reflexe nach Scherrer ergab eine mittlere 
Kristallitgrofie von 7,7 nm (Reflexe: 100 und 002, 100 doppelt gewichtet, da im 
hexagonalen Kristallsystem identisch mit 010). 

Beispiel 4 

15 

In einem 2 L PlanschliffgefaB mit mechanischem Ruhr^, Kiihler, Thermometer und 
Argonbeschleierung wurden 770 ml Methanol vorgelegt und auf 40°C erhitzt. Dann 
wurden 284,91 g Zinkacetat-Dihydrat zudosiert und gel6st und die Losung an- 
schlieBend auf 60°C erwarmt. Die Losung war etwas trube. Nach Zugabe von 4,60 g 

20 Natriumhydroxidplatzchen (98,8 %-ig) wurde eine klare Losung erhalten. An- 
schlieBend wurden in 7 Minuten 173,29 g wassrige Natriumhydroxid-Losung 
(49,8 %-ig) zugegeben, wobei die Temperatur auf maximal 64^C anstieg. Dabei 
trubte die Losung sofort ein und es bildete sich eine weiBe Fallung, die eine Stunde 
bei 60°C geruhrt wurde. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das 

25 Volumen der Mischung betrug 960 ml. Nach einer Absetzzeit von 14 h wurde der 
trObe Uberstand abgesogen, zum Bodensatz wurden 750 ml Methanol gegeben und 
es wurde 30 Minuten geruhrt. Nach 4 Stunden hatte die Fallung emeut abgesetzt, der 
klare Uberstand wurde abgesogen, zum Bodensatz wurden 750 ml Methanol gegeben 
und es wurde 30 Minuten geruhrt. Nach einer emeuten Absetzzeit von 1 4 h und dem 

30 Absaugen des klaren Uberstandes wurden zum Bodensatz 250 ml Methanol gegeben 



wo 00/50503 



-14- 



PCT/EPOO/01116 



und es wurde 10 Minuten bei 5500 U/min"' zentrifugiert. Es wurden 129,14 g Gel 
eifaalten. 

Der Feststoffgehalt des Gels betnig 79,1 % (Trockenriickstand: Ih, 130^C). Die 
5 Elementaranalyse des Trockenriickstandes ergab einen Zinkgehalt von 77,0 %, ent- 
sprechend 95,8 % ZnO. Der Natriumgehalt betrug 0,22 %, entsprechend 0,78 % 
Natriumacetat. Das Rontgendiagramm des Gel-Trockenruckstandes zeigte aus- 
schlieBlich hexagonales ZnO. Die Auswertung der Reflexe nach Scherrer ergab eine 
mittlere KristallitgroBe von 9,4 nm. 

10 

Beispiel 5 

In einem 2 L PlanschliffgefaB mit mechanischem Ruhrer, Kuhler, Thermometer und 
Argonbeschleierung wurden 770 ml Methanol vorgelegt, darin 122,30 g Zinkoxid 

15 (99,8%) eingetragen und auf 50 °C erhitzt. Dann wurde eine Losung aus 183 g Eis- 
essig (100 %-ig) und 27 g Wasser in 10 Minuten zudosiert und die Mischung an- 
schlieBend auf 60^C erwarmt. Es entstand eine leicht triibe Losung. Nach der Zugabe 
von 7,56 g Natriumhydroxidplatzchen (98,8 %-ig) wurde die Losung wasserklar. An- 
schlieBend wurde auf 21''C abgekuhlt und in 60 Sekunden 200,91 g wassrige 

20 Natriumhydroxid-Losung (49,5 %-ig) zugegeben, wobei die Temperatur kurz auf 
SrC anstieg. Dabei triibte die Losung sofort ein und es bildete sich eine weifie 
Fallung, die eine Stunde bei 60°C geriihrt wurde. AnschlieBend wurde in Eiswasser 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Volumen der Mischung betrug 1100 ml. Die 
Mischung wurde 30 Minuten bei 500 min*^ zentrifugiert, ohne dass sich hierbei die 

25 Fallung zu einem Gel verdichtete. Der Uberstand wurde abgesogen, der Bodensatz 
wurde mit 750 ml Methanol durch 15 min Ruhren resuspendiert. Es wurde emeut 
45 min bei 500 min** zentrifugiert, der klare Uberstand wurde abgesogen und der 
Bodensatz wieder mit 750 ml Methanol 30 Minuten resuspendiert. Nach emeuter 
45 minutiger Zentrifugation bei 500 min'^ und dem Absaugen des klaren Uberstandes 

30 wurde der Bodensatz mit 250 ml Methanol resuspendiert und durch 10 minutige Zen- 
trifugation bei 5200 min"* zum Gel verdichtet. Es wurden 168,5 g Gel erhalten. 
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Der Feststofifgehalt des Gels betrug 74,1 % (1 h, 130°C). Die Elementaranalyse ergab 
einen Zinkgehalt von 78 %, entsprechend 97,1 % ZnO. Der Natriumgehalt betrug 
0,87 %, entsprechend 3,1 % Natriumacetat. Das Rontgendiagramm des Gel-Trocken- 
5 riickstandes zeigte ausschlieBlich hexagonales ZnO. Die Auswertung der Reflexe 
nach Scherrer ergab eine mittlere KristallitgrdBe von 10,2 nm. 

Beispiel 6 

10 Herstellung eines Zinkoxid-Sols 

Zu 134,1 g des in Beispiel 2 hergestellten Zinkoxidgels (B) wurden 134,1 g Dichlor- 
methan hinzugegeben und gelegenttich geschuttelt. Es entstand ein transluzentes Sol 
(244,4 g). Die Elementaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 31 %, entsprechend 
15 38,6 % ZnO. Durch Auswertung von transmissionselektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen einer in einem Ethylenglykol-Wasser-Gemisch verdtinnten Probe des Sols 
(Fig.l, VergrSBerung 1000000 : 1) wurde der mittlere, kreisSquivalente 
Primarpartikeldurchmesser der Zinkoxidpartikel zu 13 nm (Zahlenmittel aus 283 
ausgezahlten Partikeln) bestimmt. 

20 

Beispiel 7 

Herstellung eines Zinkoxid-Sols 

25 300 g eines analog Beispiel 1 hergestellten Zinkoxidgels wurden mit 291 g Ethylen- 
glykol, 145 g Wasser und 82 g Triethanolamin verriihrt. Der Methanolanteil des Gels 
wurde bei Raumtemperatur im Vakuum abgezogen, Es wurden 683 g eines gelblich 
transluzenten Sols erhalten. Durch Auswertung von transmissionselektronenmikro- 
skopischen Aufhahmen einer in einem Ethylengiykol-Wasser-Gemisch verdiinnten 

30 Probe des Sols wurde der mittlere, kreisaquivalente Primarpartikeldurchmesser der 
Zinkoxidpartikel zu 10,2 nm (Zahlenmittel aus 584 ausgezahlten Partikeln) be- 
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stimmt. Das optische Absorptionsspektmm einer in einem Ethylenglykol-Wasser-Ge- 
misch verdumiten Probe dieses Sols zeigt Fig. 2 (1: Extinktion, 2: Wellenlange 
[nm]). 

5 Nach 3 Monaten Standzeit war das Sol auBerlich unverandert. Eine emeute Be- 
stimmung des mittleren, kreisaquivalenten Primarpartikeldurchmessers der Zinkoxid- 
partikel durch Auswertung einer transmissionselektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen einer in einem Ethylenglykol-Wasser-Gemisch verdunnten Probe des Sols 
ergab einen Wert von 9,4 nm (Zahlenmittel aus 803 ausgezShlten Partikeln). 
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PatentansprQche 

1. Zinkoxidgele, enthaltend nanoskalige Zinkoxidpartikel mit einem mittleren 
Primarpartikeldurchmesser von < 15 nm, Wasser und Alkohol, welche in 
organischen Losemitteln und/oder Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz von 
oberflachenmodifizierenden Verbindungen, zu Solen redispergierbar sind. 

2. Zinkoxidgele gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,01 bis 
3 Mol-% Fremdionen, bezogen auf den Anteil an Zink, enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidgelen nach Anspruch 1 durch 
basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder einem 
Alkohol- Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunSchst entstehende FSlIung reifen lasst, bis das Zinkoxid kom- 
plett ausgeflockt ist, diese FSllung dann zu einem Gel verdichtet und von der 
uberstehenden Phase abtrennt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidgelen nach Anspruch 2 durch 
basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder einem 
Alkohol-Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen lasst, bis das Zinkoxid kom- 
plett ausgeflockt ist, diese Fallung dann zu einem Gel verdichtet und von der 
uberstehenden Phase abtrennt und dass vor, wahrend oder nach der Fallung 
0,01 bis 3 Mol% Fremdionen, bezogen auf den Anteil an Zink, zugesetzt 
werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehrerem der Anspriiche 3 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Zinkverbindung Zinkacetat und/oder Zinkacetat- 
Dihydrat verwendet wird. 
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6. Verfahren gemaQ Anspnich 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Zinkacetat 
und/oder Zinkacetat-Dihydrat in einem vorgeschalteten Verfahren aus 
Zinkoxid hergestellt wird. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 3 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrolyse mit unterstochiometrischen 
Mengen an Base bezogen auf die Zinkverbindung durchgeftihrt wird. 

8. Zinkoxidsole erhaltlich durch Redispergieren von Zinkoxidgelen gemaB An- 
spruch 1 Oder 2 in organischen Losemittebi und/oder Wasser, gegebenenfalls 
unter Zusatz von oberflachenmodifizierenden Verbindungen. 

9. Zinkoxidsole nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel 
Dichlormethan und/oder Chloroform verwendet wird. 

10. Zinkoxidsole nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel 
Wasser oder Wasser-Ethylenglykol-Mischungen, die gegebenenfalls ober- 
flachenmodifizierende Verbindungen enthalten, verwendet werden. 

11. Verfahren zur Herstellxmg von Zinkoxidsolen gemaB einem oder mehreren 
der vorangegangenen Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
Zinkoxidgele gemaB Anspruch 1 oder 2 in organischen L6semitteln und/oder 
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz von oberflachenmodifizierenden Ver- 
bindungen, redispergiert werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidsolen gemaB Anspruch 9 durch 
basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder einem 
Alkohol-Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen lasst, bis das Zinkoxid kom- 
plett ausgeflockt ist und diese Fallung durch Zugabe von Dichlormethan 
und/oder Chloroform redispergiert. 
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13. Verwendung von Zinkoxidgelen gemaB Anspruch 1 und 2 fUr die Matrix- 
modifizierung von Polymeren, Lacken und Beschichtungen, als verbesserter 
Vulkanisationsaktivator fiir Kautschuke und Latices, fur den UV-Schutz von 
Polymercn, Lacken und Beschichtungen sowie fur den UV-Schutz empfind- 
licher organischer FarbstofTe und Pigmente. 

14. Verwendung von Zinkoxidsolen gemaB den Ansprilchen .8 bis 10 fur die 
Matrixmodifizierung von Polymeren, Lacken und Beschichtungen, als ver- 
besserter Vulkanisationsaktivator fiir Kautschuke und Latices, fur den UV- 
Schutz von Polymeren, Lacken und Beschichtungen sowie fiir den UV-Schutz 
empfindlicher organischer Farbstoffe und Pigmente. 
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